魚焼成調理における焼き色の速度論的解析 by 松田 洋紀
魚焼成調理における焼き色の速度論的解析
































































第 1 章 序論 ................................................................................................................................... 4 
1.1 本研究の目的 .......................................................................................................................... 4 
1.2 焼成機器について ................................................................................................................... 5 
1.2.1 焼成機器の種類 ................................................................................................................ 5 
1.3 赤外線焼成.............................................................................................................................. 6 
1.3.1 赤外線とは ....................................................................................................................... 6 
1.3.2 赤外線による伝熱 ............................................................................................................ 7 
1.4 過熱水蒸気焼成 ...................................................................................................................... 8 
1.4.1 過熱水蒸気とは ................................................................................................................ 8 
1.4.2 過熱水蒸気による伝熱(8) .................................................................................................. 8 
1.4.3 過熱水蒸気加熱の特徴 ..................................................................................................... 9 
1.4.4 過熱水蒸気を用いた研究 ............................................................................................... 10 
1.5 魚焼成品について ................................................................................................................. 11 
1.6 食品の焼き色について ......................................................................................................... 12 
1.7 色について............................................................................................................................ 12 
1.7.1 RGB 表色系 ................................................................................................................... 13 
1.7.2 XYZ 表色系 .................................................................................................................... 13 
1.7.3 L*a*b*表色系 ................................................................................................................ 13 
 
第 2 章 焼成媒体による焼き色への影響 ...................................................................................... 17 
第１節 各焼成装置の加熱能力測定 .......................................................................................... 18 
2.1.1 赤外線放射エネルギー測定............................................................................................ 18 
(1)測定方法 ......................................................................................................................... 18 
(2)測定結果 ......................................................................................................................... 19 
2.1.2 SHS 流量測定 ................................................................................................................ 23 
(1)測定方法 ......................................................................................................................... 23 
(2)流速計算方法 .................................................................................................................. 24 
(3)測定結果 ......................................................................................................................... 24 
第２節 各焼成装置における焼成実験 ...................................................................................... 28 
2.2.1 実験方法 ........................................................................................................................ 28 
(1)実験試料 ......................................................................................................................... 28 
(2)焼成装置 ......................................................................................................................... 28 
(3)実験方法 ......................................................................................................................... 29 
(4)焼成条件 ......................................................................................................................... 29 
2 
 
2.2.2 結果および考察 .............................................................................................................. 29 
第３節 褐色化反応の速度論的解析 .......................................................................................... 36 
2.3.1 解析方法 ........................................................................................................................ 36 
2.3.2 解析結果 ........................................................................................................................ 37 
第４節 解析結果の検証実験 .................................................................................................... 39 
2.4.1 実験方法 ........................................................................................................................ 39 
(1)実験試料 ......................................................................................................................... 39 
(2)焼成装置 ......................................................................................................................... 40 
2.4.2 結果及び考察 ................................................................................................................. 41 
 
第 3 章 試料の粗脂肪含量の焼き色への影響 ............................................................................... 48 
第１節各試料の水分含量および粗脂肪含量 ............................................................................... 49 
3.1.1 水分含量測定 ................................................................................................................. 49 
(1)試料 ................................................................................................................................. 49 
(2)実験方法 ......................................................................................................................... 49 
3.1.2 粗脂肪含量測定 .............................................................................................................. 49 
(1)試料 ................................................................................................................................. 50 
(2)実験方法 ......................................................................................................................... 50 
(3)使用機器 ......................................................................................................................... 50 
3.1.3 結果および考察 .............................................................................................................. 52 
第２節 色彩値変化測定実験 .................................................................................................... 53 
3.2.1 実験方法 ........................................................................................................................ 53 
(1)試料 ................................................................................................................................. 53 
(2)焼成機器 ......................................................................................................................... 53 
(3)実験方法 ......................................................................................................................... 53 
3.2.2 結果および考察 .............................................................................................................. 54 
第３節 各魚種の L*値減尐速度の比較 .................................................................................... 63 
3.3.1 解析方法 ........................................................................................................................ 63 
3.3.2 解析結果 ........................................................................................................................ 64 
第４節 試料の粗脂肪含量の焼き色への影響 ........................................................................... 67 
 
第 4 章 焼き色の可視化 ............................................................................................................... 70 
第 1 節表面温度変化における色彩値変化の解析 ....................................................................... 71 
4.1.1 計算モデルの作成 .......................................................................................................... 71 
4.1.2 色彩値の解析方法 .......................................................................................................... 72 
4.1.3 色彩値(L*,a*,b*)から RGB 値への変換 ......................................................................... 73 
4.1.4 解析結果 ........................................................................................................................ 74 
第 2 節解析結果の可視化による焼き色へ影響する因子の検証 .................................................. 76 
3 
 
4.2.1 焼成中の環境の焼き色への影響 .................................................................................... 76 
(1)計算モデル ...................................................................................................................... 76 
(2)解析方法 ......................................................................................................................... 77 
(3)解析結果 ......................................................................................................................... 78 
4.2.2 試料の粗脂肪含量の焼き色への影響 ............................................................................. 80 
(1)計算モデル ...................................................................................................................... 80 
(2)解析方法 ......................................................................................................................... 81 
(3)解析結果 ......................................................................................................................... 81 






































































































































































 過熱水蒸気下に食品を置くと凝縮熱、放射熱、対流伝熱の 3 種類の様式の伝熱によって食
品の温度が上昇する．過熱水蒸気による加熱で最も特徴的なものは凝縮熱であり、加熱初期
にまだ低温の食品表面に過熱水蒸気が触れることで水蒸気の温度が下がって液体の水に戻る






























タミン C 破壊抑制効果についても高温空気では加熱と共にビタミン C 残存率が減尐し、加熱
20min 後には 38.1%になったのに対して、過熱水蒸気においては加熱 20min 後においても
80％以上のビタミン C が残存していた．最後の油脂酸化抑制効果では焼成後のサンプルの過
酸化物価がグリル加熱においては 53.8meq/Kg であったのに対して過熱水蒸気加熱において










































































遠洋漁業への拡大から漁業・養殖生産量は 1972 年には 1000 万トンを超えて 1984 年には史上最
高の 1282万トンに拡大した．その後は 1200万トン台を維持してきたが 1989年以降減尐に転じ、




































の軌跡を表面温度 110℃以前の焼き色の着く以前の Pre-heating stage、表面温度 110℃～150℃
の Maillard reaction stage、表面温度 150℃～200℃の Caramelization stage、表面温度 200℃以


































際にこの RGB 値を利用している． 
 
1.7.2 XYZ 表色系 
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遠赤外線ヒーターの各出力でのヒーター表面温度履歴を Fig.2.2 に、Table2.2 には各出力にお
いて出力開始から 5min 後のヒーター温度を示した．この結果からヒーター表面温度は加熱後急































































Table2.2 各出力における 5min 後のヒーター温度 
出力 100% 90% 80% 




































































Time(min) 100% 90% 80%
 














































































































































































































































2.1.2 SHS 流量測定 








































 [ex.]蒸気温度 240℃および流量 2.5kg/h の場合 
   
s e c ]0 . 0 3 8 [ m o l /                   
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 蒸気流入による氷水重量の時間変化を Fig.2.9-2.11 に示した.今回はバルブの回転数で 3 種類











































































































































































































































  大(1ひねり)  中(2/3ひねり) 小(1/3ひねり) 
































図 1,2 に遠赤外線ヒーターと吹き付け型 SHS 装置の概略図を示した．遠赤外線ヒーター(ノリ
タケカンパニー，12×12cm)は、400℃に温度制御して、ヒーターとサンプルの距離を 60mm に設
定した．1.1.1 の輻射エネルギー測定結果より試料位置付近の輻射エネルギーは約 2.7×104W/m2
である．SHS 焼成装置は、ボイラーで発生させた 100℃蒸気をガス加熱を行なうことで 240℃の


















Fig.2.15grilling device (far-infrared radiation) 
 




1.2.1.2 に示した 2 種類の焼成装置を用いて所定の時間焼成を行った．各焼成時間において 1 サ
ンプル焼成を行い、焼成中のサンプル表面温度および焼成後の表面の色彩値(L*,a*,b*値)の測定を
行った．サンプルの表面温度は、K タイプ熱電対(φ0.5mm)を用いて測定した．焼成後の色彩値
は簡易式分光色差計(NF333、日本 Denshoku Industries 株式会社、東京、日本)をサンプルに接
触させることによって測定した．各値は 2 度視野角および光源 D65 の条件で測定した．今回使用
した色差計は食品との接触部が 8.0mm の円状であるため、色彩測定点は試料表面温度測定点を中
心としたその周囲 8.0mm とした．色彩測定点を 5 回測定し、最大と最小の値を除いて、平均値








































遠赤外線及び SHS で焼成した際の表面の色彩値(L*,a*,b*)と表面温度の時間変化を Fig.2.19 お
よび Fig.2.21 に示した．また同時に暗室で撮影されたデジタル画像を Fig.2.18 および Fig.2.20
に示した． 
Fig.2.19を見ると表面温度上昇とともに色彩値の変化は加熱初期にL*値が急激に上昇した．
2 分後には最大値の 80 付近まで上昇しその後ゆっくりと減尐した．また a*,b*値について加
熱後徐々に値が上昇し始めて極大値を持ってその後減尐することが分かった．今回の実験で
は生の魚肉を用いて実験を行っているため、加熱中の変化にはタンパク変性、焼き色および



















る．また大西(3)らはらせん状の軌跡を表面温度 110℃以前の焼き色の着く以前の Pre-heating 
stage、表面温度 110℃～ 150℃の Maillard reaction stage、表面温度 150℃～ 200℃の
Caramelization stage、表面温度 200℃以降の Over-baking stage の 4 種類に分類している．本
研究では第 2 期のメイラード反応と第 3 期のカラメル反応期を分類せず、総称して表面温度上昇
による焼き色の色彩値変化に関する反応として考えることとした．さらに Fig.2.23-1.25 には
L*-a*と L*-b*および a*-b*の関係について示した．この中の計算値には以下に示す中村(2)がマダ
イの焼成実験を行い導き出した L*-a*および L*-b*の相関式を用いた． 
2.54*)(48.4*)(107.8*)(1084.4* 2234   LLLa








色曲線の研究では L*値と a*値および b*値の関係を導いている．その結果 a*値および b*値におい
てはどちらも L*値と 2 次関数の相関関係が得られたとしている．今回の結果では L*と b*の関係















































































































































































































































































L*(exp. Grilled by Far-infrared radiation)
L*(exp. Grilled by SHS)
L*(cal. Nakamura)
 





























































L*(exp. Grilled by Far-infrared radiation)
L*(exp. Grilled by SHS)
L*(cal. Nakamura)
 



















b*(exp. Grilled by Far-infrared radiation)






 焼き色のつく反応はメイラード反応でありアミノ-カルボニル反応の 1 つである．しかしこの反
応は複雑な系を経て進行するためこの反応を以下の様に簡素化して考えた． 
焼き色は，試料表面の未反応物質 A が加熱によって，焦げた物質 P に変化して起こり、P の生
成速度は A の濃度に比例すると仮定すると速度式は(1)式および(2)式で与えられる． 
















































求めた．この時各焼成媒体で求められた速度パラメーターを Table2.5 に示した．また計算値 a*,b*
については式(1)および(2)の中村(1)が用いた L*-a*,b*の関係式を用いて L*値の計算値より算出し
た． 
2.54*)(48.4*)(107.8*)(1084.4* 2234   LLLa









Ea[kJ・mol-1] 31.5 50.7 






おける表面温度の実測値から L*値の計算値は実線に示された．Fig.2.27 には SHS 焼成の際の L*
値の減尐の計算値の解析を行った．この時焼き色のつく反応の頻度因子は 8.2(s-1)で活性化エネル
ギーは 31.5(kJ・mol-1)であり表面温度は 14min 加熱した時の表面温度履歴を使って得られた L*
値の計算値は Fig.2.25 の実線に示された．この結果から両焼成媒体で計算値と実測値はおおむね
一致した．このことから加熱媒体が異なる場合においても同様の解析方法によって表面温度履歴





仮定した解析結果を Fig.2.28 に示した．上のグラフから表面温度の上昇速度を同じにした時 SHS
焼成では赤外線焼成よりも L*値の減尐が遅いつまり焼き色がつきにくいことが分かった．このよ
うに赤外線焼成と SHS 焼成で焼き色のつく反応の速度に差が生じる原因としては赤外線焼成は































































































L*(exp.) L*(cal.) a*(exp.) a*(cal.)



































































 実験方法は 1.2 の実験と同様に行った．今回は焼き色に影響する因子を特定するため、SHS 吹
き付け装置に高温乾燥空気、高温窒素および SHS 過熱水蒸気吹付型焼成装置に導入して焼成した．















































L*(cal. Grilled by SHS)
L*(cal. Grilled by Far-infrared radiation)




























吹き付け距離 80mm,流速 27.4m/s および空気温度 200℃～
300℃(10℃刻み) 
乾燥空気 
吹き付け距離 80mm,流速 27.4m/s および空気温度 200℃～
300℃(10℃刻み) 
SHS 





様となる条件 Table2.6 を設定した． 
 




















N2 吹き付け距離 80mm,流速 27.4m/s および空気温度 200℃ 
乾燥空気 吹き付け距離 80mm,流速 27.4m/s および空気温度 200℃ 




る表面温度履歴は同様であることが分かる．また Fig.2.31-2.33 に乾燥空気、SHS および乾燥窒
素によって焼成されたサンプルのデジタル画像を示した．このデジタル画像から、同じ表面温度
履歴で焼成した場合においても加熱媒体によって焼き色の着く速度に差が生じることが考えられ
た．Fig.2.35-1.37 には SHS および高温空気、窒素によって焼成された試料の色彩値の時間変化
を示した．色彩値変化の傾向についてはこれまでの実験結果と同様であり、焼成媒体の大きな影
響は見られなかった．この時，単調に減尐する L*値に注目し，各焼成媒体で L*値の時間変化の
比較を行なった結果を Fig.2.38 に示した．SHS と N2での比較では L*の時間変化に差が生じない
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Dry-air 200℃ SHS 240℃ N2 200℃
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第 3 章 試料の粗脂肪含量の焼き色への影響 




























































































・クロロホルム-メタノール混液(2:1)・各種ビーカー       ・ホモジナイザー 
・メタノール           ・駒込ピペット 
・クロロホルム          ・分液漏斗 
・ジクロロメタン         ・ロータリーエバポレーター 





















































































































パニー，12×12cm)を 400℃に温度制御して、ヒーターとサンプルの距離を 80mm に設定した．

















ンプルの表面温度測定点に接触させて測定した．色彩値は視野角 2 度、D65 で測定し，各サンプ
ルの温度測定点を 5 回測定し平均化した．また焼成後の試料のデジタル画像をデジタルカメラを








暗室で撮影された各魚種のデジタル画像を Fig.3.5-3.9 に示した．さらに Fig.3.10~3.14 には各
サンプルの焼成中の表面の色彩の変化について示した．これを見ると、サーモン以外の魚種にお
いては焼成中の色彩値変化の傾向は同様であった．加熱の進行に伴ってタンパク変性によって L*
値が 75～80 程度まで上昇した．この時タンパク変性による L*値の最大値は魚種によって様々で
あるが、これは各魚種のタンパク質組成の差に起因するものであると考えられた．その後は第 1











Fig.3.15 に 3 次元で示した．この結果よりサーモンのみが他の魚種とは大きく異なる結果となっ
たが他の魚種については、ほぼ同様のらせん状の軌跡を描くことが分かった．このことから色素
を含まない魚種では焼き色が着く際の色彩値変化の傾向に差はないことが分かった．さらに
Fig.3.16 に L*-a*値、Fig.3.17 に L*-b*値、Fig.3.18 に a*-b*値の関係を示した．図中の実線は以
下に示すサーモンの結果を除いたL*値とa*値およびb*値の相関式によって算出された値である． 
a*= 6.0×10-4×(L*)3 – 1.03×10-1×(L*)2 + 5.17×(L*) - 63.46 






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































の進行に伴う L*の減尐を焼き色の指標とみなし L*が 1 次元的に減尐すると仮定し、速度定数の
温度依存性がアレニウスの式に従うとした．焦げは，試料表面の未反応物質 A が加熱によって，
褐色物質 P に変化して起こり、P の生成速度は A の濃度に比例すると仮定すると速度式は(1)式お
よび(2)式で与えられる． 







































(-kk aexp0  




求めた．この時各焼成媒体で求められた速度パラメーターを Table3.2 に示した．また L*値から
a*,b*値の算出は以下に示される L*-a*および L*-b*の相関式を用いて算出した．色素を含有する
サーモンは相関式が得られなかったため解析から除外した． 
a*= 6.00×10-4×(L*)3 – 1.03×10-1×(L*)2 + 5.17×(L*) - 63.46 







Table3.2 各魚種の焼成中の L*値減尐の活性化エネルギーおよび頻度因子 
 
ブリ ワラサ サワラ マダイ 
Ea[kJ･mol-1] 49.5 51.1 50.8 50.7 





































































































































































L*(exp.) a*(exp.) b*(exp.) b*(cal.)












































L*(exp.) a*(exp.) b*(exp.) L*(cal.)




























































































































L*(exp.) a*(exp.) b*(exp.) L*(cal.)






































 ブリ ワラサ サワラ マダイ 
Ea[kJ･mol-1] 51.0 51.0 51.0 51.0 
k0[s-1] 9763 6892 6131 4225 
 
Table3.3 各魚種の焼成中の L*値減尐の活性化エネルギーおよび頻度因子 
 
ブリ ワラサ サワラ マダイ 
Ea[kJ･mol-1] 49.5 51.1 50.8 50.7 











































Fig.3.24 各魚種の焼成中の L*値減尐の頻度因子と粗脂肪含量の関係 



































oil content of sample(%)
 














































ブリ ワラサ サワラ マダイ Surface temp
Table3.5 粗脂肪含量との相関性から算出された速度パラメーター 
 
ブリ ワラサ サワラ マダイ 
K0(s-1) 8761 6855 6300 4759 
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第 4 章 焼き色の可視化 
  



































第 1 節表面温度変化における色彩値変化の解析 





は Femap を用いた．Femap は設計者が高度な工学シミュレーションを迅速かつ的確に行えるよ
うに作られた有限要素モデリング/ポストプロセッシングシステムである．Femap を使用するこ
とで応力、温度、複雑な動特性解析を行うことができる．今回モデルには直方体モデル
(40mm×30mm×15mm)を作成した．モデルには X-Y 方向には 5mm 間隔にメッシュを与えた．ま
た色彩変化は表面のみで生じるため Z 方向のメッシュサイズは表面部のみ 1mm とし、その他は

























































Ts(x,y):各点の表面温度 Temp:温度履歴 ALPH:倍率 Rand:正規乱数 
 
4.1.2 色彩値の解析方法 
色彩値の計算は第 1章および 2章で行った解析と同様に L*値減尐の速度定数の温度依存性を基に






k:速度定数[-]k0:頻度因子[s-1] Ea:活性化エネルギー[kJ･mol-1･K-1] R:気体定数 T:絶対温度[K]
 














































 この時の L*値の最大値 Li を 80、最小値 Lf を 30 に設定した．また計算値 a*,b*については L*
値と a*,b*値の関係式を用いて L*値の計算値より算出した． 
2.54*)(48.4*)(107.8*)(1084.4* 2234   LLLa
4.141*)(02.8*)(1014.1*)(1076.4* 2134   LLLb  
 
4.1.3 色彩値(L*,a*,b*)から RGB 値への変換 
ここでは Femap 上で変化する色を実際の魚の焼成における色彩変化に合わせる操作を行って
いく．そのためには焼成実験で測定及び解析してきた焼き色の色彩値 L*,a*,b*値をディスプレー
上で操作することのできる RGB 値に変換する必要がある．  








































































































































































































































第 2 節解析結果の可視化による焼き色へ影響する因子の検証 






 今回モデルには 4.1 同様の直方体モデル(40mm×30mm×15mm)を作成した．モデルには X-Y
方向には 5mm 間隔にメッシュを与えた．また色彩変化は表面のみで生じるため Z 方向のメッシ
ュサイズは表面部のみ 1mm とし、その他は 5mm、9mm とした．このとき作成されたモデルは



















































k:速度定数[-]k0:頻度因子[s-1] Ea:活性化エネルギー[kJ･mol-1･K-1] R:気体定数 T:絶対温度[K]
 
















Y:無次元化した L*値[-]L:L*値[-] Li:最小 L*値[-] Lf:最大 L*値[-] 
 
 この時の L*値の最大値 Li を 80、最小値 Lf を 30 に設定した．また計算値 a*,b*については L*
値と a*,b*値の関係式を用いて L*値の計算値より算出した． 
2.54*)(48.4*)(107.8*)(1084.4* 2234   LLLa  




Ea[kJ･mol-1･K-1] 31.5 50.7 
K0[s



























 Fig.4.7 には試料表面温度上昇に伴う L*値の時間変化の解析結果を示した．この結果より L*値
は表面温度上昇に伴って両焼成媒体で共に減尐傾向を示した．また L*値の時間変化の速度は赤外










































































L*(exp. Grilled by SHS)
L*(cal. Grilled by SHS)
L*(cal. Grilled by Far-infrared radiation)


































































 今回モデルには 4.1 同様の直方体モデル(40mm×30mm×15mm)を作成した．モデルには X-Y
方向には 5mm 間隔にメッシュを与えた．また色彩変化は表面のみで生じるため Z 方向のメッシ
ュサイズは表面部のみ 1mm とし、その他は 5mm、9mm とした．このとき作成されたモデルは



























































 色彩値の計算は第 1章および 2章で行った解析と同様にL*値減尐の速度定数の温度依存性を基






:速度定数[-]k0:頻度因子[s-1] Ea:活性化エネルギー[kJ･mol-1･K-1] R:気体定数 T:絶対温度[K]
 
 















Y:無次元化した L*値[-]L:L*値[-] Li:最小 L*値[-] Lf:最大 L*値[-] 
 
 この時の L*値の最大値 Li を 80、最小値 Lf を 30 に設定した．また計算値 a*,b*については L*
値と a*,b*値の関係式を用いて L*値の計算値より算出した． 
a*= 6.00×10-4×(L*)3 – 1.03×10-1×(L*)2 + 5.17×(L*) - 63.46 









 Fig.4.11 には試料表面温度上昇に伴う L*値の時間変化の解析結果を示した．この結果より L*








  ブリ ワラサ サワラ マダイ 
Ea[kJ･mol-1･K-1] 51000 51000 51000 51000 
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速度に差が生じた．また L*値変化の頻度因子と粗脂肪含量の関係が 1 次関数で相関性があること
が分かった．このことから焼成に用いる試料の粗脂肪含量が焼き色の速度に影響していることが
分かった． 
 第 4 章においては焼き色の速度論的解析の可視化を行った．最初に Femap を用いてモデルの
作成を行い、焼き色の速度論的解析結果をモデル表面に反映させることによって解析結果が可視
化された．これによって、第 1 章および第 2 章で行ってきた同表面温度履歴で焼成した際の色彩
変化の比較を見た目で評価することができた．その結果、見た目での評価においても焼成媒体お
よび試料の粗脂肪含量の影響が明らかになった． 
 今後の課題は、本研究で解析から除外した筋肉中に色素を含有するサーモンなどの魚種につい
て色素の焼成中の変化を考慮した解析を行うこと、焼成中の伝熱計算を行うことがあげられる． 
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